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Verfahren zur Isolierung organischer Isocyanate 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Isolierung 
organischer Isocyanate aus rohen organischen Isocyanat- 
gemischen, einschlleBlich der durch Phosgenierung elnes 
Amlns in elnera LSsungsmlttel gewonnenen Isocyanatgemische. 

Organische Isocyanate, wie z. B. Toluylendiisocyanat (TDI) 
werden bekanntllch fUr die Herstellxing von weichen-ela- 
stischen und harten Polyurethanochauinstoffen gebraucht. 
Sie kSnnen duroh Phosgenierung eines primaren Amlns, das 
dem gewUnschten Isocyanat entspricht, bel erhBhter 
Tempera tur in einem inerten, hochsiedenden LBsungsmittel 
hergestellt werden. Die HwBgenierungsrealction ergibt eine 
rohe organische Isocyanat-Lbsung, die Losungsmittel, Tec-r 
und kleinere Mengen von Phosgen und Chlorwasserstof fsEure 
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enthalt. Mlt dem Wort "Teer" wlrd von Fachleuten oft der 
praktisch nlcht -f llichtige Ruckstand gemeint, der nach 
Abdestillieren der flUchtlgen Verunreinigungen vind des 
Isocyanats den Destillatlonssumpf blldet, 

Ein kommerzielles Verfahren zur Gev/innung von Isocyanaten 
aus den rohen organlschen Isocyanatlosungen erfordert die 
auf einanderf olgende Destination der rohen Losung zur 
Entfernung der gerlngen Mengen Phosgen und Chlorwasser- 
stoffsSure, des Losungsmittels und danach des organischen 
Isocyanats, wobei als Destillationsrlickstand ein viskoses, 
teerartiges Material zuriickbleibt, das noch wesentliche . 
' Mengen Isocyanat enthalt. Dieser Destillationsriickstahd 

kann bis zu 50 bis 50 Gew,-j6 organisches Isocyanat ent- 
halten. 

Es gilt gewohnlich als wirtschaftlich untragbar, die 
Isocyanat-Konzentration in diesem teerartigen Ruckstand 
durch gewohnliche Destillationsmethoden zu verringern. 
Versuche dieser Art in herkbmmlichen Anlagen fuhren zu 
einem langsamen Prozefi* Das Bodenprodukt der Kolonnen wird 
oft wShrend einer Zeit von etwa 8 Stunden bei hohen Tempe- 
raturen gehalten. Wahrend dieser Zeit kann es zu einer 
• betrachtlichen Polymerisation und Zersetzung kommen, die 
I elnen Anstieg der Viskosltat zur Polge hat und zur Ab- 

lagerung von festem Material an den WSnden von Rohren und 
-BehSltern fUhren kann. Das Problem wird noch ernster, wenn 
die teerigen RUckstande zur Gewinnung zusatzlichen Isocya- 
nats welter verarbeitet werden. Diese Arbeitsweise hat 
wesentliche Verluste des bei der Phosgenierung gebildeten 
Isocyanats zur Polge und erfordert hSufige Stlllsetzung der 
Anlage zur Reinigung. Mit mechanischen Hilfsmitteln aus- 
gerlistete Verdampfer, z..B. mit Wischern versehene DUnn- 
schidhtverdampfer, sind in dem Bemilhen verwendet worden, 
eine wirksame RUckgewinnung von restlichem organischera 
Isocyanat aus dem teerigen RUckstand zu erzielen, Diese 
mit mechanischen Hilfsmitteln versehenen Verdampfer sind 
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Jedoch auBerst teuer. 



In der USA-Patentschrlf t 2 680 128 wird die Destination 
von rohera Isocyanat in Gegenwart elnes Weichmachers zur 
Erh5hunE cier Ausbeute vorgeschlagen. Die zur Erzielung 
einer erwUnschten Ausbeute erf orderliche Destillations- 
temperatur ist Jedbch verhaltnismaBig hoch. Daher nelgt 
der DestillationsrUckstand dazu, zu polymerisieren und zu 
erstarren. Der verfestigte Ruckstand laBt sich nicht mehr 
handhaben, ist schwierig aus der Apparatur zu entfernen 
und blockiert haufig die Anlage. 

» 

Es besteht daher ein BedUrfnis fUr ein wirksames und billi- 
ges Verfahren zur Gewinnung von organischem Isocyanat aus 
rohen organischen IsocyanatlSsungen, bei dem es mSglich 
ist, die belmOewinnungsprozeB verlorene isocyanatmenge zu 
verringern, einen Rtickstand nach .der Gewinnung, der sich 
handhaben ISflt, zu erhalten und eine Blocklerung der Anlage 
zu vermeiden. 

Oegenstand der Erfindung ist die Gewinnung von organischem 
Isocyanat nach einem Verfahren, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB man 

A) ein robes organ! sches Isocyanatgemisch herstellt, das 
eine Ira wesentlichen nicht-f lUchtige RUoVcstandskomponen- 
te als Verunreinigung enthait, 

B) dem Isocyanatgemisch ein Teerverdllnnungsmittel in. einer 
solchen Menge zusetzt, daB das Gewlchtsverh&ltnis des 
TeerverdUnnungsmittels zur RUckstandskomponente im 
erhaltenen Gemisch etwa 0,2 : 1 bis 5: 1 betrSgt, wobei 
als Teerverdtinnungsmittel e'ine organische PlUssigkeit 
verwendet.wird, die die RUckstandskomponente 15st und 
elnen Siedepunkt hat, der um wenigstens 50° C Uber deir 
Sledepunkt der organischen isocyanatkomponente liegt. 
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C) das erhaltene Gemisch in Gegenwart eines Tragermittels 
fUr das organische Isocyanat unter solchen Bedingun^^en 
destllllert, dafi das Destillat einen groBeren Anteil 
des organischen Isooyanats und der Destillatlonsrlick- 
stand die Ruckstandskomponente und das Teerverdunnungs- 
mittel enthalt. 

Die Erfindung wird naohstehend in Verblndtms mit den 
Abbildungen beschrieben . Pigur I ist ein PlieBschema, 
das (wie naehstehend ausfiihrlich beschrieben) die Stufen 
der Herstellung eines rohen organischen Isocyanats, 
Destination zur Entfernung von Pfciosgen und Salzsaure, 
Zusatz eines TeerverdtinnungsmittelSj Destination zur 
Entfernung des Losungsraittels undd Strippen des Isocyanats 
vom Destillationsriickstand veransohaulicht • 

Pigur II ist ein FlieBschema einer bevorzugten AusfUhrungs- 
form und veransohaulicht die Stufen der Herstellung eines 
rohen organischen Isocyanats, der Destination zur Ent- 
fernung des Phosgens und der SalzsS.ure und dann des 
Losungsmittels, der Zugabe eines TeerverdUhnungsmittels, 
des Abdestillierens der Hauptmenge des Isocyanats und der 
Entfernung des Isocyanats vom verbleibenden Destlllatipns- 
rUckstand durch Strippen. 

Naehstehend werden bevorsujgte AusfUhrungsf ormen der Er- 
findung beschrieben. 

Bei bestinimten bevorzugten AusfUhrungsf ormen des Verfahrens 
gemSB der Erfindung ist das. in der Stufe (A) erhaltene 
rohe Gemisch eine Masse, die durch Herstellung eines 
organischen Isocyanats durch Phosgenlerung eines Arains in 
einem organischen LSsungsmittel erhalten wird. Das Gemisch 
enthait das Losungsmittel sowie eine geringe Menge Phosgen 
und Salzsaure ais V<srunreinigungen . Das Phosgen iind die 
Salzsaure luerden aus dem Gemisch durch Destillation, bei- 
spieisiveise in Gegenv^art eines TrSgerga-ses vor der Scufe 
20SSSa/1202 
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(B) entfernt, 

Bekanntllch werden bei "Strip-Verfahren" zuwellen fluchtlge 
Komponenten aus einem Gemisch entfernt, indem ein Gas durch 
das Gemisch durchgeleitet wird* Zuweilen wird bei diesen 
Verfahren elne flUchtige FlUssigkeit zugesetzt, die gemeln- 
sam mit den berelts Im Gemisch vorhandenen fllichtlgen 
Komponenten Ubergeht. 

Gemas der Erfindung wlrd vorzugswelse das Losungsmi ttel 
aus deiD Gemisch durch Destination vor der Stufe (B) ent- 
fernt, wie in Figur II dargestellt. Das Lt5 sung smi ttel 
kann Jedoch auch \mmittelbar nach der Stufe (B) entfernt 
werden, wle in Figur I dargestellt. 

Bel einer sehr vortellhaf ten Ausf Uhrungsf orm des Verfahrens 
handelt es sich bei dera organlschen Isocyanat urn Toluol- 
diisocyanat und bei dera zu entfernenden Losungsmi ttel urn 
o-Dlchlorbenzol . 

Zu den vortellhaf testen TeerverdUnnmgsmltteln gehoren 
aromatlsche Kohlenvrasserstof fe, die wenlger als 35 Gew.-jS 
gesattigte Verblndungen enthaltien. Ester von aromatischen 
S&uren mit C^^- C^^g-Alkoholresten, aromatlsche Ketone, 
deren Carbonylrest- an zwel Az*ylreste gebunden 1st, 
aroma tische Xther, In denen das Xthersauerstof fatom an 
zwei Arylreste gebunden ist, und Gemische von zwel oder 
mehr solcher Materlalien. Besonders bevorzugt werden 
aromatlsche Erd51fraktionen mit weniger als 35 Gew.*-^ 
gesSttlgten Verblndungen. Geelgnet sind ferner vollst&idlg 
aromatische Sulfide, B. Dlphenylsulf id, und die voll- 
BtSndlg aromatischen Sulfone, z. Diphenylsulf on. V/enn 
der Siedepunkt des Teerverdtinnungsmittels nlcht geniigend 
hoch Uber dem Siedepunkt des Isocyanats liegt," geht eine 
UbermaBig groBe Menge des Verdtinnungsralttels mit dem Iso- 
cyanat Uber. Einige der besten Verdtinnungsmlttel haben 
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einen Sledepunkt, der um wenlgstens 100° C liber dem Slede- 
punkt des Isocyanats bei Normaldruck liegt, Als Teer- 
verdlinnungsmittel eignen sich beispielsweise aromatische 
Kohlenwasserstof f e elnschlieBlich a-Phenylnaphthalin vmd 
seine Geraische mit B-Phenylnaphthalin, nledrig-schrnelzen- 
des Polystyrol, isomere Gbmische von Terphenyl und sub- 
stltulerten Derivaten dieser Kohlenwasserstof fe, die 
Chlor-, Brom-, Alkyl-, Alkoxy- oder Nitro-Gruppen ent- 
halten. Elne besonders bevorzugte Klasse von aroinatischen 
Kohlenwasserstoffen bllden die hocharomatischen ErdSl- 
fraktionen, die hSiifig als Verarbeitungshilf sBle bei der 
^ Kautschuldierstellung oder als Extender 51e rUr Kautschuk 

' veiTwendet vierden. Um f Ur -das Verfahren getaSS der Erflndung 

geeignet zu sein, mflssen .die Erdolfraktionen weniger als 
55 jt, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-^ "gesSttigte 
Verbindungen" enthalten, bestimmt nach der Ton-Gel-Methode 
der Molekularanalyse (ASTM D-2007). Diese Analyse ist 
gebrauchlich zur Charakterisierurig von Erdolfraktionen, 
und diese Elnzelheiten sind gewShnlich vom Lieferanten 
solcher Ole erhSltllch. 

Reprasentatlve Ester von aromatischen Sauren^ in denen 
die Alkoholreste 1 bis 12 C-Atome enthalten, sind bei- 
spielsweise Dllsooctylphthalat, Di&thylphthalat, Trioctyl- 
I triinellltat, Dilsobutyltferephtl^alat, DiSthylenglykoldi- 

benzoat \ind Phenylbenzoat. Ester voti aromatischen S&uren^ 
die mit Chlor-, Brom-, Alkyl-, Alkoxy- oder Niti?ogruppen 
substituiert sind, kBnneh Aenfalls verwendet werden. 
Bevorzugt werden Phthalskureester, weil sie leicht erhSlt- 
lich und wlrtschaf tlich im Gebrauch sind. 

Die aromatischen Ketone soil ten vollstSndig aromatisch 
sein, d,h* der Carbonylrest des Ketons muJB an zwei Aryl- 
reste gebunden sein. Representative Ketone sind beispiels- 
weise Benzophenon, a- und B-Naphthylphenylketone und Deri- 
vate, die in der fUr die Ester beschriebenen Welse sub- 
stluiert sind* 

209832/1202 
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Die aromatischen Kther sollten vollstandig aromatisch 
in dem Sinne sein, daB das Sthersauerstoffatom an zwci 
Arylreste gebunden ist. Representative Verblndungen sind 
beispielsweise a- tind B-Naphthylphenyiather, Diphenoxy- 
benzol-Isomerenseraische, niedere Polyphenyiather und 
Derivate, die in der fiir die Ester beschriebenen Weise 
substjtuiert sind. 

Bei Verwendung eines Gemisches von zwei oder laehr Ver- 
dtinnungsmitteln sollte der Siedeanfang des Gemisches um 
wenigstens 50° C Uber dera Siedeanfang des Isocyanats 
liegen. Es wird ein VerdUnnungsmittel verwendet, das unter 
den Verfahrensbedlngungen keine nachteilige Zersetzung er- 
fShrt Oder nachteilige Reaktionen mit den anderen vor- 
handenen Materialien eingeht. 

In vielen Fallen wird ein Cewichtsverh&ltnis des Teer- 
verdlinnungsmittels zur RUckstandkomponente von etwa 0,7 : i 
bis 1,5 : 1 bevorzugt. Das in einem bestinimten Fall anzu- 
wendende beste VerhSltnis hSngt von Faktoren wie der 
Art des VerdUnnungsmittels und der Isocyanatkomponenten, 
dem erforderlichen Umfang der Isocyanatgewinnung und der 
gewUnschten ViskositHt des DestillationsrUckstandes ab. 

Die Stufe (C) wird vorzugsweise bei einer Tempera txir von 
etwa 100 bis l8o° C vmd einem Druck von etwa 0,5 bis 50 mm 
Hg dvirchgef Uhrt . Bei gewissen Ausf Uhrungsf ormen wird als 
Tragermittel fUr die Entfernung des Phosgens und der Salz- 
sSure Stickstoff und als Tragermittel fUr die Entfernung 
des organischen Isocyanats in der Stufe (C) o-Dichlor- 
benzol verwendet. Die Stufe (C) wird dabei bei einer 
Tempera tur von etwa 130 bis l65*^ C und einem Druck von 
etwa 2 bis 20 mm Hg durchgef Uhrt . 

Die fUr die Abtrennung des Isocyanats bei der Destillatiwi 
allGCT.ein verwcndeten Tragermittel haben gcwohnlich einen 
niedrigeren Sledepunkt als das zu gewinnende Isocyanat.' 
209832/1202 
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Vorzugswelse 

liegt ihr Siedepunkt geniigend niedrig, um eine leichte 
Abtrennung von dem zu gewinnenden Isocyanat zu errabglichen. 
Aufierdem sollten diese Tragermlttel (ebenso wie die 
VerdUnnungsmittel) keine nachteiligen Reaktionen xmter den 
Verfahrensbedingungen eingehen. ReprSsentative Materialien 
slnd Gase wie Stlckstoff und Kohlendioxyd, niedrigsiedendo 
Lesungsniitte.i, z.B. Benzol, Hexan, Tetrachlorkolilenstof f 
xind hohersiedende Lbsxingsmittel wie Toluol* Chlorbenzol- 
und o-Dichlorbenzol. FUr die Phosgenierung geeignete 
Lbsungsmittel sind besonders wirtschaf tlich bei der groB- 
technischen Durchf ilhrung des Verfahrens zu verwenden, da 
hierbei nur eln LBsungsmittel fUr die Phosgenierung und 
das Strippen erforderlich ist. AuBerdem werden diese 
Lbsungsmittel gewbhnlich leicht zusammen mit dem wahrend 
der gemeinsamen Destination gewonnenem Isocyanat kcnden- 
siert . 

I 

Die Stxafe (C) kann chargenweise durchgefUhrt werden, Jedoch 
kann auch kontlnuierllch gearbeltet werden. Die Stufe (C) 
kann so durchgefUhrt werden, daB man einen kontinulerlichen 
Strom des in der Stufe (B) erhaltenen Gemlsches und des 
TrSgermittels In elne Destillationsapparatur einfuhrt, die 
einen groBeren Anteil des organischen Isocyanats konti- 
nuierlich zu entfernen vermag, und einen kontinuierlichen 
Strom des abdestillierten Isocyanats und Tragermittels 
aus der Destillationsapparatur abfUhrt. Der Fachmann wird 
nach dem Lesen dieser Beschreibung in der Lage sein, fUr 
Jeden bestimmten Zweck die Destillationsvorrichtung und 
die Bedingungen auszuv/Shlen, die fUr das kontinuierliche 
Verfahren sov:ie fUr das Chargenverfahren geeignet sind. 
Beispieisweise kann das Strippen in der Stufe (C) konti- 
nuierlich unter Verwendung mehrerer im Gegenstrom und/oder 
Im Glelchstrom durchgefUhrter Stufen durchgefUhrt werden • 
Bei den Im Gegsnstrom durchgefUhrten Stufen konnen Gegen- 
strom-Stripper v/ie Destillationskolonnen, Palls tromver- 
dampfer und Vakuura-Sferipper-Kolonnenj, die im Gegenstrom 
betrieben werden^ vorv^endet v;erden. Bei den im Cleichstrom 
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durchgefUhrten Stufen kann mlt Gleichstrom-Strlppem, 2. B. 
zwei Oder mehreren Vakuum-Strip-Gef SBen, die im Gleichstrom 
betrieben warden, oder mit Strippern, in denen das 
Destillationsgut als ringf Srmiger Film durchgefUhrt wird 
(turbannular strippers), gearbeltet werden. Die letzteren 
kSiinen In Kombination mit ununantelten Blasen verwendet 
werden. Dampfe und FlUsslgkeit aus dem Stripper treten 
In der NHhe des oberen Endes der Blase ein, und die DSnpfe 
werden zur RUckgewinnung einem Ktlhler zugefUhrt. Der 
Isocyanatgehalt der FlUsslgkeit im Bodenprodiikt der Blase 
kann welter verringert werden, indem zusStzliches TrSger- 
mittel dem Bodenprodukt der Blase zugefUhrt wird. 
Kontinuierliches Strippen wird besonders bevorzugt, wenn 
es wesentlich ist, die gerlngst-mbgliche Menge an Trager- 
mittel, bezogen auf die gewonnene Isocyanatmenge, zu ver- 
wenden . 

• 

Bei dem in Figur I dargestellten Verfahrensschema werden 
Toluoldiamin, Phosgen und ein organisches LSsungsmlttel, 
z.B. ein o-Dlohlorbenzol (ODCB) durch die Leltungen 
1, 2 bzw. 3 in cinen Ublichen Phosgenierungsreaktor 4 ein- 
gefUhrt, Das Produkt der Phosgenlerungsreaktion besteht 
hauptsachlich aus TDI (Toluoldiisocyanat), ODCB, geringe 
Mengen an Phosgen und Salzsfiwe und "Teer" (wie oben 
definlert). Das Beaktionsgemisch der Phosgeniervmg wird 
durch Leltung 5 elner Ublichen Stripper-Kolonne. 6 zuge- 
fUhrt, wo die geringen Mengen an Phosgen vmd SulzsSure 
abgetrleben werden, indem ein Gas,'z. B. Stickstoff durch 
Leitung 7 in die Stripper-Kolonne eingefUhrt wird und das 
Phosgen und die SalzsSure zusammen mit dem TrSgergas oben 
aus der Stripper-Kolonne durch Leitung 8 abgezogen wird. 
Nach der Entfemung des Phosgens und der SalzsSure wird 
die verblelbende Lbsung durch Leitung 9 In eine Ubliche 
Destlllationsanlage 10 zur Entfemung des LSsungsmittels 
eingefUhrt. Ein TeerverdUnnungsmittei, n&nlich eine 
hoch-aromatische ErdSlfraktion mit weniger als If? Cew.-^ 
gesattigten Verbindungen, wird der LSsung durch Leitung 11 
zugesetzt, die slch mit der Leitung 9 vereinigt. Diese 
209832/1202 
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LSstms wird zu elneni Tell der LSsung, die in die Losungs- 
destlllationskolonne 10 eingefuhrt wird. In dleser 
Kolonne wird das Losungsmi ttel durch die Leitung 12 ent- 
rernt, wobei eine LSsung von TDI, Teer und Teerverdtonungs- 
mittel zuruckbleibt. Diese Losvmg wird durch Leitung 15 
in eane Stripper-Kolonne 14 eingefUhrt, Ein Tragermittel, 
z. B. ODCB, wird der Stripperkolonne durch Leitung 15 
zugefUhrt, durch die LSsvmg gedrUckt und aus der Stripper- 
Kolonne diiTch Leitung l6 zusammen mit TDI entfernt. Die 
Temperatur . in der Destillationsblase wird bei etwa 150 bis 
l60° C und der Druck bei etwa 2 bis 10 mm Hg gehalten. Die 
oampfe von ODCB und TDI werden dann einem KUhler zuge- 
ftlhrt und anschlieJBend durch Destination nach Ublichen 
Verfahren getrennt. Etwa 98 % des gebildeten TDI werden 
gewonnen. . Das zurlickgewonnene ODCB kann diirch RilckfUhr\ang 
zum Phosgeriierungsreaktor 4 wiederverwendet werden. Das 
als Bodenprodukt der Destination, verbleibende Material 
enthSlt etwa 9 ^ TDI, 45,5 Teer und etwa 45,5 ^ Teer- 
verdUnnungsmittel. Dieses Material hat, wenn es gebildet 
wird, eine Viskositat von weniger als 1000 cP bei 150**. C 
und 2 Stunden nach der Entfernung aus der Stripper-Kolonne 
14 durch Leitung 17 eine Viskositat von etwa 2. 500 cP. 
Es kann zur RUckgewinnung von m-Toluoldiamin weiterverar- - 
beitet werden. 

Bei dem im Fliefischema II dargestellten Verfahren, das 
eine bevorzugte Ausftlhrungsforra darstellt, werden Toluol- 
diamln, Phosgen und ein orgajilsches LSsungsmittel, z. B. 
ODCB durch die Leitungen I8, 19 und 20 in einen Ublichen 
Phosgenierungsreaktor 21 elnssfUhrt. Das Produkt der 
Phosgenierungsreaktion wird durch Leitung 22 in eine 
ttbliche Stripper-Kolonne 25 eingefUhrt, aus der Phosgen 
und SalzsSure durch Strlppen entfernt werden. Dies wird 
errelcht, indera ein Gas wie Stlckstoff durch Leitung 24 
und durch die LSsung gefUhrt wird und vom oberen Ende 
der Kolonne durch Leitung 25 Phosgen, SalzsSure und Stick- 
stoffgas abgezogen werden. Die verbleibende Losung wird 
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durch Leitung 26 tn elne'ubliche Losungsml ttel-DesUllla- 
tionskolonne 27 gefUhrt, aus der ODCB vom oberen Ende 
durch Leitung 28 abgefUhrt wlrd. Die verbleibende 
Losung besteht aus etwa 90 % TDI und 10 ^ RUokstands- 
komponente. Die Losung wird durch Leitung 29 in eine 
Ubliche TDI-Destlllationskolonne 30 gefUhrt. Ein Teer- 
verdUnnungsmittel (z. B. eine hocharomatlsche ErdBl- 
fraktion mit weniger als 15 Gew.-^ gesSttigten Verbindungen) 
wird durch Leitung 51 zugefUhrt, die slch mit der Leitung 
29.vereinigt und das 01 mit der LJisung mischt, bevor es 
In die TDI-Destillationskolonne 50 elntritt. In der 
Destillationskolonne 50 werden etwa 90 des gebildeten 
TDI Uber Kopf durch Leitung 52 entfernt, -wobei ein 
Destillationsriickstand verbleibt, der aus etwa 55 ^ TDI, 
55 J6 Teer und 54 i> TeerverdUnnungsmittel. Der Destillations- 
rUckstand wird durch Leitung 55 in die Destillationskolonne 
54 eingefUhrt, wo ein TrSgermittel wie ODCB durch den 
Destillationsriickstand fiJhrt und vom oberen Ende durch 
Leitung 56 zusamraen mit TDI abgezogen wird. Die im Boden- 
produkt der Kolonne 5^ verbleibende LSsung besteht aus 
etwa 9 J6 TDI, 45,5 % Teer und 45,5 f> TeerverdUnnungsmittel. 
Sie wird aus der Stripper-Kolonne durch Leitung 57 6©- 
pumpt und zur Gewinnung von m-Toluoldiamin welter 
verarbeitet. Die insgesarat gewonnene Isocyanatmenge be- 
trSgt etwa 98 der gebildeten Menge. 

Das in Pigur II dargestellte Verfahren kann gegebenenfalls 
so roodifiziert werden. dafi der DestlllationsrUckstand aus. 
der Leitung 55 durch einen Warraeaustauscher mit kurzer 
Verweilzelt, der bei Uberdruck gehalten wird, geftihrt \ind 
unmittelbar vor dera Elntritt in die Destination 54 so 
erhitzt wird, dafi der grBfite Tell des TDI im Destlllations- 
rUckstand verdampft und ungefShr im gleichen Augenbllck 
Ubergeht, in dem der DestlllationsrUckstand in die Kolonne 
elntritt. 
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Wie die vorstehend beschriebenen Ausf Uhrungsformen zeigen, 
erhOht die Verwendung elnes Teerverdtinnungsmittels gernafl 
der Erfindung die Vlelseltigkeit des Verfahrens zur Ge- 
winnung von Isocyanaten. Bel der In Flgur I dargestellten 
ersten Ausf Uhrtingsf orm halt das TeerverdUnnungsmlttel das 
rohe organ! sche IsocyanatgemaB In Losung und das Verfahren 
veriauft ohne Schwlerlgkoit Uber die Stufen der fraktlo- 
nlerten Destination der gerlngen Mengen an Phosgen und 
Salzsaure und dann des Lbsungsralttels und dann der Ent- 
fernung von etwa 98 % des Isocyanats In elner Stripper- 
Kolonne, wobel ein pumpfahlger Teer zurlickbleibt, der 
slch lelcht handhaben X'dQt. 

Bel der In Plgur II dargestellten bevorzxagten AusfUhrungs- 
form halt das TeerverdUnnungsmlttel das rohe organische 
Isocyanatgemlsch im Zustand der LSsung xand das Verfahren 
veriauft ohne Schwlerigkeit Uber ,dle Stufen der Entfernung 
der gerlngen Mengen an Phosgen und Salzsaure und dann des 
LSsungsmlttelSj worauf eln grofier Tell des Isocyanats nach 
elnfachen Destlllatlonsmethoden entfernt wlrd, die es 
ermBgllchen, In dleser Stufe etwa 90 des gebildeten 
Isocyanats zu Isolleren. Die Polymerisation des Destllla- 
tionsrUckstandes wlrd durch die Anwesenhelt des Teer- 
verdUnnungsmlttel s weltgehend ausgeschaltet. Dies er- 
mBgllcht die weltere Verarbeltung des Des tllla tions- 
rUckstandes durch ElnfUhrung in elne Strlpper-Kolonne, wo 
zusatzllches Isocyanat gewonnen wlrd, wobel elne Gesamt- 
ausbeute von etwa 98 ^ erhalten wlrd. Ferner hat der 
DestlllatlonsrUckstand elne genUgend nledrlge Vlskosltat, 
um lelcht entfernt und welter verarbeltet werden zu k&nnen. 

Die Verwendung elnes Teerverdtinnungsmittels In Komblnatlon 
mlt der Strlpper-Kolonne fUr das Isocyanat erglbt ein ver- 
bessertes Verfahren zur Gewlnnung der Isocyanate, wobel 
erhohte Isocyanatausbeuten erhalten werden und ein 
De-stillationsrUckstand verblcibt, der elne vorhal tnisir.al?iG 
nledrlge Vlskosltat hat und slch lelcht aus der Destllla- 
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tlonsblase entfernen laBt. Durch Abdestillieren des 
Isocyanats aus der rohen Reaktionsmasse anstelle ihrer 
Ruckgewinnung durch fraktlonierende Destination kann 
bei niedrigeren Tempera turen gearbeitet warden. Hlerdurch 
wird das Ausmafl der im DectillationsrUckstand stattf indc - 
den Polymerisation reduziert, v/odurch die Viskositat des 
Destillationsrtickstandes niedriger wird. Je nicdriger 
die Viskosltat des Teers ist, urn so hoher ist die Menge 
an eingeschlossenem^ gewonnenera organischem Isocyanat. 
Es gibt jedoch einen Punkt, an dem die Zugabe einer 
erhohten Menge des TeerverdUnnungsmittels kostspieliger 
ist als der Gewinn, der durch die Gewinnung einer geringen 
zusatzlichen Isocyanat menge erzielt wird. Bei der in 
Figur II dargestellten AusfUhrungsform verkilrzt die Zugabe 
des TeerverdUnnungsmittels unmittelbar vor der Entfernung 
der Hauptinenge des Isocyanats in der TDI-DestilLations- 
kolonne die Verweilzcit in der Kolonne und verdUnnt den 
Destillationsrtlckstand, wodurch dleser fUr die weitere 
Verarbeitung in der Stripperkolonne sehr leicht zu 
handhaben ist. 

Wenn das hoch-siedende TeerverdUnnungsmittel nicht hydro- 
lisiert wird und inert gegenUber aromatischen Aminen. ist, 
wie es bei den bevorzugten aromatischen ErdSlfraktionen 
der Pall ist, kann der DestillationsrUckstand dieses Ver- 
fahrens leicht hydrolisiert werden, um Diamine zurlickzu- 
gewinnen, die in die Phosgenierungsstuf e zurtickgef Uhrt 
werden konnen, beispielsweise kann eine Hydrolyse mit 
Wasser in einem DruckgefaB auf die in der deutschen Patent 
schrif t 1 015 281 beschrieberB Weise Oder eine Hydrolyse 
mit Uberhitztem Dampf aiuf die in der USA-Paten tschri ft 
3 225 094 beschriebene Weise durchgefUhrt werden. Nach der 
Hydrolyse kbnnen die Diamine durch Destination oder nach 
anderen Ublichen Trennverfahren vom TeerverdUnnungsmittel 
abgetrennt werden. 
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Zu den Isocyanaten, die nach dem Verfahren gemaB der 
Erflndung zurlickgewonnen werden konnen, gehSren aromatische 
Isocyanate mlt 7 bis 12 C-Atomen, aliphatische Isocyanate 
mlt 7 bis 14 C-Atomen und cycloaliphatische Isocyanate rait 
7 bis 15 C-Atomen. Reprasentative Beispiele aromatischer 
Isocyanate mit 7 bis 12 C-Atome sind 1,5- und 1, 4-Phenylen- 
■ diisocyanat, 2,4- und 2,.6 Toluylendiisocyanat, 3,4-Dichlor- 
phenylisocyanat, m- und p-Tolylisocyanat, a- und 

Naphthyllsocyanat, 1,4- und 1, 5-Naphthallndiisocyana t , 
Tetramethylphenylendilsocyanat und 4-Isopropylphenyliso- 
cyanat. 

Typische Beispiele geeigneter aliphatischer Isocyanate mit 
7 bis 14 C-Atomen sind 1,4-Hexamethylendlisocyanat, 
a,a*-Xylylendiisocyanat, 1,12-Dodekamethylendiisocyanat, 
Dodecyliso cyanat, Lyslnfllisocyanat und B,B*Diisocyanat- 
diathylcarbona t . 

Typische Beispiele von geeigneten cycloaliphatischen 
Isocyanate rait 7 bis 15 C-Atomen sind Cyclohexylisocyanat, 
1,3- und 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, l-Methyl-2,4- und 
2,6 Cyclohexylendiisocyanat, 4, 4' -Me thylen-bls( cyclohexyl- 
isocyanat) und 4-Phenylcyclohexylisocyanat. 

Die Erfindvmg wird durch die folgenden Beispiele weiter 
erlSutert. Alle Mengenangaben beziehen sich auf das 
Gewicht, falls nicht anders angegeben. 
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Belspiel 1 

Eine rohe Losung von TDI (ToLuylendiisocyanat ) wird duroh 
Phosgenierung von m-Toluylendiamln In ODCB (o-Dichlorben:iol ) 
hergestellt.Die rohe Losung wird elner Praktionlerung 
lanterworfen, uni gerlnge Menge Phosgen und Salzsaure und 
dann ODCB zu entfernen. Der Destillationsrilckstand besteht 
aus einer FlUssigkeit, die etwa 88 % destilllerbares 
Diisocyanat (8o J5 2,4-Isoraeres und 20 % 2,6-Isoineres) und 
12 % elnes nlcht-f liichtlgen Ruckstandes enthait. 

Der Destillationsrtlckstand wird zunachst mit ODCB als 
Tragermittel In solchen Anteilen gemischfc, daB l57 Telle 
Destillationsrtickstand und 620 Telle ODCB vorhanden slnd. 
Dieses Gemisch wird einer mit RUhrer versehenen Vakuum- 
Strlpper-Kolonne zugefUhrt, die 20 Telle einer ErdBl- 
fraktion^ enthait. Das Mengenverhaltnis betr^gt 1 Tell Teer- 
verdUnnungsmittel pro Teil RUckstand. Die Zugabe erfolgt 
gleichmaBig Uber elnen Zeitraum von etwa 5 Stunden. Die 
ErdBlfraktion hat elnen Siedeanfang von ?9?^ C (TDI siedet 
bel 250° 0). Seine Molekularanalyse nach der Clay-Gel- 
Methode (ASTM D-2007) erglbt 25 polare Verbindungen, 
70,5 5^ Aromaten vmd 6,7 gesattigte Verbindungen. 

Die Stripper-Kolonne wird bei etwa l6o° C unter einem 
Druck von 10 mm Hg betrieben. 1^5,4 Telle TDI werden ab- 
getrennt und gewonnen. Dies entspricht einer Gewlnnung 
von 97,5 des in der eingesetzten rohen Lbsung verfUgbaren 
flUchtigen Diisocyanats. Der nach dera Strlppen verbleibende 
DestillationsrUckstand ist bel l40° C dUnnflUsslg und lafit 
sich aus der Stripper-Kolonne leicht au'sgieflen. 
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Belsplel 2 

Eine. rohe TDI-Lasung wlrd durch Phosgenierung von m- 
Tolujrlendiamln in ODCB hergestellt. Die rohe Losiang. wirS 
der fraktionierenden Destination iinterworren^ um 
geringe Mengen Phosgen und Salzsaure und dann ODCB z.u 
entfernen, De^ Destillationsrlickstatnd ist eine Lasung, 
die 86,4: % TDI (80 ^ 2^4-IsDmeres und 20 ^ 2^4-Isojnere5) 
vuid % elnes nicht-flUchtigen RUckstandes enthalt* 

Der Destillatlonsrlickstand wlrd In elner mit Rllhrer ver- 
sehene Vakximn-Strlpperkolonne eingefilhrt, die 150 Telle 
elner aroHiatlschen ErdSlf raktl on enthSlt^ die einen 
Sledeanfang von 554^ C hat tmd It* Molekularanalyse nach 
der Clay-Gel-Methode (ASTM D-2007) 8,2 % polare Ver- 
bindungen, 78,2 % Aromaten xand 13,6 % gesattigte Ver- 
bindungen enthalt. Die verwendete Menge der Erdolfraktlon 
entsprlcht 1,1 Teilen Ol pro Tell RUckstand. Die Fliissig- 
keit in der Destillatlonskolonne wlrd bel l60^ C unter 
elneni Druck von 10 mniHg gehalten, wahrend 1000 Telle des 
DestillationsrUckstandes glelchmaBlg Uber einen Zelt- 
raum von90 Minuten unterhalb der Oberflache des Ols in 
der Destillatlonskolonne zi^esetzt werden. 

Die Destination ergibt 729 Telle TDI. Die Tempera tur 
der PlUsslgkeit in der Kolonne wlrd auf 150^ C und der 
Druck auf 2 nun Hg gesenkt, wodurch weltere 54 Telle TDI 
tibergehen. 

wahrend die Teraperatur der Pltisslgkelt bei 150^ C unter 
2 mm Hg gehalten wlrd, werden 140 Telle ODCB als Trager- 
mlttel in die Strlpper-Kolonne (tmterhalb der PlUsslgkeit 
in der Kolonne) glelchmsLBlg Innerhalb elner Zeit von 30 
Minuten zugeftlhrt werden • Das ODCB und das TDI werden 
gemeinsam abdestllliert, wobel nochmals 56 Telle TDI er- 
halten werden. Die Gesamtmenge des gewonnenen TDI betragt 
839 Telle von Insgesarat 864 vorhandenen Teilen. Dies ent- 
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sprlcht einer Ausbeute von 97 ^» 

Der DestillationsrUcicstand hat eine Viskositat von 250 cP 
bei 150° C unmlttelbar nach dem Abbruch des Strippens. Die 
Viskositat steigt nach 2 Sturiden auf 1500 cP bei 1^0° C. 

Bei spiel 3 

Rohes TDI, das ira wesentlichen auf die in Bei spiel 2 be- 
schriebene Weise hergestellt worden ist und 88 % TDI und 
12 ^ RUckstand enthSlt, wird zur Entfernung geringer Mengen 
Phosgen und SalzsSure und dann des LSsungsmittels destil- 
liert. Die rohe Lbsung wird dann bei l6o° C und 10 mm Hg 
destilliert bis der DestillationsrUckstand 47,8 ^ TDI und 
52,2 J6 eines nicht-flUchtigen RUokstandes enthSlt. Dann 
werden 100 Telle des Destillati onsrUckstandes und 45 Telle 
der in Belspiel 2 beschriebenen E^dBlfraktion in e ine 
mlt RUhrer versehene Vakuum-Stripper-Kolonne eingefUhrt, 
die 0,86 Telle TeerverdUnnungsmittel pro Teil RUckstand 
enthMlt. Der Druck wird auf 2 mm Hg gesenkt und die 
Tempera tur auf i^O® C elngestellt, wodurch 11,6 Telle 
TDI Ubergehen. WShrend die Tempera tur bei 1^0° C tand der 
Druck bei 2 mm Hg gehalten wird, werden 14,4 Telle ODCB 
innerhalb von JO Minuten gleichmtlBlg zugesetzt. Cleich- 
zeitig rait dem ODCB gehen weltere 17,2 Telle TDI Uber. 
Unmlttelbar nach dem Strippen besteht der Destillations- 
rUckstand aus einer lelcht zu handhabenden FlUssigkeit, 
die eine ViskositSt von 125 cP bei 1:50° C. Nach 2 welteren 
Stunden bei 130° C steigt die Viskositat auf 750 cP bei 
130° C. Die insgesamt gewonnene TDI-Menge entsprieht einer 
Ausbeute von 95,2 
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Belsplel 4 

Rohes TDI wird auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise 
zur Entfernung geringer Mengen Phosgen und SalzsSure und 
dann des Losungsmlttels verarbeitet. Die verbleibende 
rohe Losirng wird bei l6o° C und etv/a 10 mrr. Hg v/eiter- 
destilliert bis der Destillationsriickstand 37,2 % TDI 
und 62,8 % elnes nicht-flUchtigen Ruckstandes enthalt. 
Dann warden 100 Telle des Destillatlonsriicks tandes und 
13 Telle Dilsooctylphthalat in elne mit RUhrer versehene 
Vakuum-Strlpper-Kolonne gegeben (o,21 Telle Teery.'^erdtinnungs- 
mlttel pro Tell RUckstand), worauf die Tempera tur auf 130°C 
bel elnem Druck von 2 mm Hg elngestellt wird. Hlerdureh 
gehen 5,5 Telle TDI liber. VTShrend die Kolonne bei 130^ C 
und 2 mm Hg gehal.ten wird, warden 8,9 Telle elnes TrSger- 
mittels (ODCB) gleichm^fiig inherhalb von 15 Mlnuten zu- 
gesetztj wodurch zusStzliche 9*5 .Telle TDI mit Ubergehen. 
Der erhaltene Destillationsriickstand 1st elne lelcht zu 
handhabende FlUssigkeit mit einer Viskositat von 170 cP 
bei l4o^ C unmittelbar nach beendetem Strlppen. Nach 
2 Stvmden bei 1-^0^ C steigt die Viskositat auf etwa 3000 
cP bei l4o^ C- Die Gesarotraenge des gewonnenen TDI ent- 
spricht einer Ausbeute von etwa 95#2 JK. 
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PatentansprUche 

( l^erfahren zur Gewinnung von organischen Isocyanaten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) ein rohes organisches Isocyanatgemlsch herstellt, 
das eine praktlsch nicht-f Itlchtige RUckstands- 
komponente als Verianreinigung enthElt, 

B) dem Isocyanatgemlsch ein TeerverdUnnungsmittel in 
einer solchen Menge zusetzt, dafl das Gewichtsver- 
haitnis des Teerverdlinniingsralttels z\ar RUckstands- 
komponente im erhaltenen Gemisch etvm 0,2 : 1 bis 

5 : 1 "betragt, wobei als TeerverdUnnungsmlttel eine 
organische Plxissigkeit verwendet wird, die die 
Rtickstandskomponente Ibst xmd einen Siedepunkt hat, 
der xim wenigstens 50° C Uber dem Siedepunkt der 
organischen Isocyanatkomponente llegt, und schllefllLeh 

C) das erhaltene Gemisch in Oegenwart elnes TrSger- bzw. 
Abstreifmittels fUr das organische Isocyanat unter 
solchen Bedingungen destilliert, dafi das Destillat 
einen grSfleren Anteil des organischen Isocyanats und 
der DesfcillationsrUckstand die RUckstandskomponente 
und das Teerverdtinntmgsmittel ehthSlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenhzeichnet, daS 
in Stufe A) ein rohes Isocyanat-Reaktionsprodukt einge- 
setzt wird, das durch Phosgenierung von Aminen in orga- 
nischen Losungsmltteln hergestellt worden ist, dafi 
weiterhin dieses Gemisch das Lesungsraittel und zusStzllcl 
geringe Mengen an Phosgen und Salzsaure als Verun- 
reinigxangen enthSlt und daB das Phosgen und die Salzsau- 
re .vom Gemisch durch Destination entfernt werden. 
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5- Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Losungsmittel von dera Geinisch der Stufe A) vor 
Stufe B) abgetrennt wlrd. 

4. Verfahren nach. Ansprilchen 2 und J>, dadurch Gekennzeich- 
net, daB mit einem Toluylendli socyanat und ale LBsuncs- 
mittel o-Dichlorbenzol enthaltenden Gemisch searbeitet 
wlrd. 

5. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Teerverdtinnungsmi ttel v^enigstens eihe der 
folgenden Komponenten eingesetzt wird: aromatische 
Kohlenwasserstoff-Gemlsche mlt weniger' als 35 Gew..-^ 
gesattigten Verbindungen, Ester aroma tischer SUuren mit 
Alkoholresten von C^^ bis 0^2* s^^^omatische Ketone, die 
den Carbonylrest an zwei Arylreste gebunden hahen und 
aromatische Xther, deren Kthersauerstoff an zv;ei Aryl- 
reste gebunden ist^ wobel das Arbeiten mit einer 
aromatischen ErdSlTraktlon mit einem Cehalt von weniger 
als 55 Gew.-jC gesattigten Verbindungen besonders bevor- 
zugt sein kann. 

6. Verrahren nach Ansprilchen 1 bis 5^ dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Teerverdtinnungsmi ttel bezogen auf die ' 
praktisch nicht-f lUchtlge Rtickstandkomponente in Mengen 
von etwa 0,7/1 bis 1,5/1 eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 6, dadureh gekennzeich- 
net, daB die Stufe C) bei Temperaturen von etwa 100 
bis l80^ C und Drucken von etwa 0,5 bis 50 mm Hg durch- 
gefUhrt wird. 

8. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
nBt, dafl zur Entfernung des Phosgens und der Salzsaure 
eln Abstrelf mi ttel eingesetzt wird, dacs wei terhin als 
Trager- bzw. ^bs trcifml ttel rUr das oi'i>-^nl noho Iro- 
oyanat in rtufe C) o-Dichl Oi'ben:vol vt'rv;cndct -Nlj-d und 
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dafi Stufe C) bei Teraperaturen von etv.-a 1)0 bis I65 
unci Druclcen von etwa 2 bis 20 mm Hg durchgefuhrt wlrd. 

Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net. dafi die Stufe C) kontinui erlich derart durchgefuhrt 
wlrd, daS kontinuierllch eln Strom des in Stufe B) 
erhaltenen Gemisches und des Trager- bzw. Abstreif mittcl 
in eine Destillationsvorrichtung gelfeitet wird und dal3 
man kontinuierllch einen Strom von destilliertem Tso- 
cyanat und Trager- bzw. Abstreif mi ttel aus dor Destil- 
lationsvorrichtung abzieht. 
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